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メチルアンモニウムイオン (CH3NH3+，以降MAイオンと略す)を含む 5 種のペロプスカイト型結晶
[MAPbX3 (X = Cl, Br, 1), MASnX3 (X = Br, 1) J の最高温相はいずれも立方晶構造をとる。 MA イ
オンは結晶内において自身の占めるサイトの対称性を満足するため， C-N軸自身およびC-N軸回り




(CH3 NH3 PbX3) 熱容量測定から，塩化物は 171. 5K ， 177.2K に，臭化物は 148.8 K , 154.0K , 236.3 





ける高圧DTAの結果から， 3 つの化合物すべてに 3 重点が存在し(塩化物: 75.1MPa, 175.7K，臭化
物: 43.2MPa , 152.9K，ヨウ化物: 84.8MPa , 176.2 K)，多くの相境界線が負の傾きをもっ複雑な p-
T相図が得られた。
(CH3 NH3 SnX3) 熱容量測定の結果，臭化物では 46.0K ， 188.2K , 213.0K , 229 .4 K に，ヨウ化物では
98.5K , 109 .4 K , 114.7K , 150.5K , 273.3K に相転移を見いだした。 Sn 化合物の相転移は，転移の次数，
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転移エントロビーの大小の点で Pb 化合物とは随分異なっていた。電気伝導度測定から，臭化物では 22
9 .4 Kの相転移が半導体絶縁体転移であることが判った。また，ヨウ化物は相転移で顕著な電気伝導
度の変化を示さず，全測定温度域で金属的であった。高圧DTAの結果，臭化物ではほぼ直線の単純な
相境界が得られたが，ヨウ化物では狭い範囲に 2 つの 3 重点 (59MPa ， 99.4K と 98MPa ， 106 K) をも
っ複雑な相図が得られた。




対称性の低い CH~H3+ (MA) イオンを含む一連のペロブスカイト型結晶 CH3NH3MX3 (M: 2 価金
属， X ハロゲン)は高温で立方品構造をとり， MAイオンは高度の配向無秩序を示すが，冷却によっ
て逐次的に相転移を起こす。山室氏は熱容量赤外誘電率 電気伝導など巾広い手段を用いて
M=Sn , Pb の各化合物について， MAイオンの運動状態および秩序化過程を詳細に研究した。とくに
Sn化合物については臭化物に対して新しい絶縁体一半導体転移を発見し ヨウ化物に対しては合成法
に応じて相転移，またはガラス転移のみを示す 2 種類の立方晶の存在を発見するなど，この種ペロブス
カイト型結晶の物性解明に大きく寄与した。依って本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あ
るものと言忍める。
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